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Prufungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 
@ WaSrige Pulverlack-Dispersion 



Die Erfindung betrifft eine waf^rige Pulverlackdispersi- 
on, enthaltend Bindemittel, Vernetzungsmittel, Stabilisa- 
toren, Emulgatoren sowie gegebenenfalls Katalysatoren, 
Hilfsstoffe und weitere Additive wie Entgasungsmittel, 
Verlaufsmittel, UV-Absorber, Radikalfanger und/oder An- 
tioxidantten, wob^die Partikelgrof^e der Pulverlackteil- 
chen im Bereich von 100 bis 3000 nm, vorzugsweise 200 
bis 700, und das' Molekulargewicht zwischen 1000 und 
20000, vorzugsweise 1500 und 4000 g/Mol liegt, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung der wafSrtgen Puiverlackdisper- 
sion und deren Verwendung zur Beschichtung von Sub- 
straten. 
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BcschrctburiLZ 

Die vv)rliciioniio lirfindLirii: hcirilVi cine wiiBriLie I^uivcr- 
kick-Disporsion, die sich insbesoniiere als IJber/ui; fiir mil 
Wasscrhasi slack beschichlote Aiilomobilkarosscrien ciiinci. > 

I-iirdie Ik'SchichiLini! vc^n Auioiiiobilkarosscrien werdcn 
heme v\)r/.Lii!Svvcisc I'Uissi^lacke vcrwcntlci. Diesc verursa- 
clien /aiiireiche Uniwcliprobleme aut'grund ihres Losemii- 
{cigchahes. Dies gilt auch fiir die l alle des liinsar/es von 
Wasserlacken. to 

Vollig losemiite[freie Dispersions farbcn werden bi slang 
nLirin Anvvendungsbcrcichen (/.. B. als Wandfarben ini Iktit- 
tcnschui/,) eingesel/t, die relaliv gcringe Anlorderungen an 
die resuliierenden Oberllacheneigenschal'ien sieMcn. Don, 
wo die BeschichiLing hochsien opiischen und mechanischen 15 
Anlbrderungen geniigcn muB, H. bei Coil -Coating oder 
Auloniobil-Decklackicmngen, isi ein vollstandiger Verzichi 
aut'organische Loseniinel zur/eii nicht nioglich. So vveisen 
viele Wasscrlackc einen Restgchalt an organ ischen Loseniii- 
tcln irn Bereich von 10 bis 2{y/{ auf und sind soinit eher als -O 
loseniiitcLreduziene Lacksysreine /u bezeichnen. 

A us diesent Grund sind in den leizien Jahren verniehrie 
Anslrengungen uniernoninien worden, fiir die Beschichtung 
Pulverlacke m verwenden. Die Ergebnisse sind jedoch bis- 
iier nichi zutriedenstellend, inshesondere sind /ur Hrzi eking 25 
eines gleichnialMgen Aussehens erhohre Schichidicken er- 
forderlich. Dcs vveiteren sind die Lackfilme aut" Pu Iverbasis 
ini Bezug auf ihre opfischen Higenschaften vvie Verlauf und 
Gianz und den meclianisch-iechnolog ischen Eiigenschaflen 
wie Ghemikalien-. Wetter- und Wassertropfenbestandigkeit 
noch. nicht optimal. Darliberhinaus zeigen die fiir die Linien- 
bedingungen von Pulverlacklackierungen im Automobilbe-- 
reich gee ig net en Vernetzungsreaktionen teilweise Schwa- 
chen bei der Ghemikalien- und Kratzfestigkeit. 

Auf der anderen Seite bedingt der Iiinsatz von pulverfor- .>5> 
mi gen Lac ken eine andere A pplik at ions techno logic, so daB 
tilt; ^.iiese cine spe/ielle Lackierausriistung benotigt wird. 
Dadurch wird die Integration der Pulverlacktechnologie in 
bereits bestehende LackiersiraBen oft wirtschaftlich unren- 
tabel und somit die Umstelktng auf losemittelfreie Lacksv- 40 
stenie bis zur Neuinstallaticin der gesaiuten I^ackieranlage 
verzogeri. Zur Zeit sind aufgrund der relativ groBen Parti- 
kelgroBe von ca. 25 utu bei Anwendung der Pulverlacktech- 
nologie kauni Lackhline zu crzeugen, die eine Schichtdicke 
von weniger als 50 uiii aufweisen. 45 

Die fiir Fkissiglacke ausgelegten Aniagen konnen fiir Pul- 
verlacke nicht verwendet werden. Andererseits haben Fliis- 
siglackc die o.g. Nacjieile. Insbesondere stellen die um- 
weltfreundlicheren. walSrigen Lacksysteme lediglich einen 
KonipromiB aus Losemitlelgchalt und Beschichtungsquali- 50 
tiit dar. nine Verbesserung der Filmeigenschaften laRt sich in 
vielen l allen nur auf Kosten eines hoheren Losemitielgehal- 
tes realisieren. Daher ist man bestrebt, Pulverlacke in Fonn 
vviiBriger Dispersionen zu eniwickeln, die sich mit Fliissi- 
glacktechnologien verarbeiten lassen (US-PS 3 737 401. 55 
US-PS 3 787 2Ml DE-AS 26 01 618, DE-OS 21 40 843, 
DE 27 16 1 18. US-PS 4 477 530. US-PS 4 686 249 BASF 
F+F AG ( 1987), US-PS 4 510 275, US-PS 4 122 055, US- 
PS 4 385 138). 

Bei diesen sosenannien Powder-Slurries handell es sich 60 
um siabite waBrige Dispersionen von Pulverlacken. Die er- 
sien Powder-Slurries wurden durch Suspendieren von Pul- 
verlacken in Wasser hergesiellt. Die PartikelgroBe der Pul- 
verlackharzpariikel betrug hierbei 0.5-80 um. Es konnien 
Lackfonnulierungen mit eineiii Feststoffgehalt im Bereich 65 
von 20-70Ci realisierl werden. Im Gegensatz zu Wasserlak- 
ken isi bei Powder-Slurries ein Zusatz organise her Lose mi t- 
t el als Verlaufsniittel nicht erforderlich. da sich die Lackpar- 



tikel nach der Applikation des Lackes vlurch the waBrige 
Phase gut etitspannen konnen. Dies ist nioglich, da zu dic- 
setii Zeitpunkt die Harzpartikel in cineni relativ niedriiivis- 
kosen Medium vorliegen und so iibereine ausreicheuLle Mo- 
bilitiit verliigen. Beim sich anschlicBenden liinbrennprozeB 
reagieren die Bindemittel und Vernetzerparlikel miteinan- 
der. so daB dicse Mobilitiit mit zunchmendcin Netzwerkaut'- 
bau verloren geht. Nach der Vortrocknung einer Powder- 
Slurry kann diese vereinfacht wie ein Pulverlack betrachter 
werden. I-Iinsichtlich der PartikelgroBe der Harze unter- 
scheiden sich die Systeme jedoch deuilich voneinander, was 
sich bei der Applikation vc>n Powder-Skirries in einer gerin- 
geren Schichtdicke (20 45 uni) des eingebrannten Lackes 
widerspiegelt. Der Vorteil von Pulverlacken, namlich die 
zeiiliche Trennung vom Schmelzen der Ilarzpariikel zu ei- 
nem glaiten Filtu und die nachtblgende Reakiion zu eineni 
geschlossenem Netzwerk findet sich soruii auch in Powder- 
Slurry Systemen wictier. 

Powder-Slurries und deren Herstelking sind (.Jegenstand 
zahlreicher Veroffentlichungen und Patentanmeldungen. So 
wird in der DF-OS-21 40 843 die Herstelking eines Pulver- 
lacke s durch Einspritzen bzw. Iiindiisen einer Lackfarbe in 
Wasser. .Abtrennen undTrocknung des gcfallten Pulvers. be- 
schrieben. Aliernativ zu diesem Merstellungsverfahren 
wurde versucht. Pulverlacke durch mechanische Vorzerklei- 
nerung gefolgt von einer 1-einnaBmahlung in Wasser in 
Po w de r- S I u rri e s z Li ii her f ii h re n . 

- Aus der US-Patentschrift 4268542 ist ferner ein Vertah- 
ren bekannt, bei dem eine Pulverlack-Slurry verwendet 
wird. die sich fiir die F^eschichiung von Automobilen eignei. 
Flierbei wird zunachst eine herkommliche Pulverschicht auf 
die Karosserie aufgetragen und als zweite Schicht die Klar- 
lack- Slurry. Bei diese r K la rIack-S lurry ntuB mit hohen Ein- 
brenntemperaturen (iiber 1 6(T'G) gearbeitet werden. 

In der US-PS 5379947 wird ein Powder-Slurry System 
fiir die Beschichtung von Autom<ibilen beschrieben, das auf 
einem hydroxy I'trnktionellen Bindemittel und einem epsi- 
lon-Gaprolactam-biockiertem Isophorondiisocyanai Vemei- 
zer basiert. Nach erfolgter pneumatisch-elektrostatischer 
Applikation der P(nvder-S lurry wird diese zunachst 10 Mi- 
nuten bei 49'*G vorgetrocknet utid dann 30 Minuten bei- 
177'*G eingebrannt. 

Da bei Automobilerstlackierungen hohere Einbrenntein- 
peraturen als LSO'X' aus wirtschaft lichen (jriinden und der 
Farbstabilitat der Basislacke sich bisher nicht in der Pra.xis 
durchsetzen konnen. Zudem isi die Feinheit der Pulveneil- 
chen nicht zufriedensiellend. 

Die in den o.g. Patenten zur Powder-Slurry beschriebenen 
FTersiellungsverfahren gehen von der Mikronisierung von 
Feslharzen aus. Diese werden zunachst in einetu Feststoff- 
mischer vorgemischi, dann im E.xtruder honiogenisiert, niit 
einer Miihle pulverisieri und abschlieBend in Wasser unter 
Zusatz verse hiedener Additive wie Netz- und Dispergicr- 
niittel in Ruhrwerksmiihlen auf die endgUkige PartikelgroBe 
ini Bereich von 3-20 lun naBvenuahlen. 

Dieses Verfahren ist nicht nur sehr aufwendig und storan- 
tallig, sondem fiihrt auch zu Restrikiionen. die schon bei der 
Bindemittel- und Vemetzersynthese beriicksichiigt werden 
miissen. So darf die Glasiibergangsicmperatur der Fesi harze 
einen bestiiiimten Wert nicht unterschrciten. damii eine aus- 
reichende Blockfestigkeit, die eine der Voraussetzungen fur 
die Mikronisierung und problem lose Lagcrung der pulveri- 
sierten Harze ist. gewiihrleistet ist. Der obere Grenzwert der 
Glasiibergangstemperatur isi festgelegt durch die Forderung 
nach einem .sehr guten Verlauf bei niedrigen Einbrenntem- 
peraturen. also hoher Reaktivitai der Bindemittel- Verneizer- 
Kombination. 

Die vorliegende Erhndung hat sich nuntnehrdie Autgabc 
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iicsiclll. cine vvaLViyo Piilvorlack-Dispcrsion cniiialtcml liin- 
dcniiiicl. Vcrnci/.LiriiiSMnllcl. Siabilisalorcn. iinuiiiiaiorcn 
sowic izciicbcncn falls Kaialysaiorcn. flilfssioiVc unJ vvcilcrc 
Additive wic liniiiasuniismillcl. VoriaLirsiuiiiol. I J V- Absor- 
ber. Radikal lander untl/oder Aniioxidjniien /.iir VerluL!ung .> 
/II stellen. die sich niii der bisherii^en I 'lussiulackiechnoio- 
gie aiif Auioiiiobilkai'osserien au lira Lien lal.^i iind insbeson- 
derc bereiis hci Teniperaiurcn von vveniizer als ]5()"(' ein- 
brennhar isi. 

Diese Aiifgabe wire! dadurch yetosi. daL^ die PariikelgroBe lO 
der Pulverlaekteilehen im Bcrcich von 2()U bis 3(J()0nni, 
vorziigswcise 100 bis 2(M.)0 nni. besonders bevor/uiii lOO 
bis 1000. hochsl bevor/ugl 20() bis und 700 nni Lind das [Vlo- 
leku large vvichi /wisehen 1000 und 20000. vor/.tigsweise 
15U0 und 60OOg/niol. hochsl bcvor/ugt KSOO bis 15 
400Ug/niol liegt.. " 

Fiir die crtindungsgeniaBen Pulverlackdispersion koiii- 
nien naeh deni .Si and der 'lechnik an sich bekannte Binde- 
iniiiel in Beirachi, /. B. Polyacrylaie, Polyureihane, Ainino- 
plasihar/e. Besonders bevorzugi sind hydroxyUinkiionali- 20 
sierte Poly met hacrylaie. 

Ebenso konnen epo.xidhaliige Bindeiiiinel verwendei 
werden. Firfindungsgenialil kann denigeniaB auch cine wiiR- 
rige Pulverlackdispersion /uni Hinsatz komnien. die aus ei- 
ner tesien, piilvertonnigen Koniponenie A und einer wiiBri- -5 
gen Koniponente B besiehl, vvobei 
Koiiiponente A. ein Pulverlack ist en thai tend 

a) wenigsiens ein epoxidhaltiges Bindemiliel niit ei- 
neni (jehalt von M) bis vorzugsvveise 3t.) bis 35% 30 
an gtycidylhaltigen Monoiueren ggf. mil einetn Gehali 

an vinylaromaiischen Verbindungen. vor/,ugs\veise 
Styrol, 

b) wenigstens ein Vernei/.ungsmiitel. vorzugsweise 
geradketiige. aliphaiische Di carbon siiuren und/oder .'o 
carboxyt'unktionelle Polyester und 

c) ggf. Kaialysatoren. MiltsstolYe, pulverlackiypische 
Additive, wie linigasungsmittel. Verlaufsniittel, IJV- • 
Absorber. Radikaltlinger, Antioxidant ien und 
Koiuponenie B. cine wiiBrigc Dispersion ist enthaliend 40 

a) wenigstens einen nichl-ionischen Vcrdicker und 

b) ggf. Katalysaloren. IlilfsstolTe, lint.schautuungsniit- 
tel. Dispersionshiirsiiiiitel. Net/juittel, vor/ugsweise 
carboxytunktionelle Dispergiermittel, Antioxydantien, 
UV- Absorber. Radikallanger. geringe Mengcn Lose- 45 
mil tel. VerlaufsniitteL Biozide und/oder Wasserruck- 
haliemiliel. 

. 

Derart zusamniengeseizte Dispersionen hnden insbeson- 
dere fiir Pulverklarlacke Verwendung. 50 

Als epoxifunktionelles Bindemiitel tiirden t'esten Pulver- 
lack, der zur fTersiellung der Dispersion verwendet wird, 
sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze 
gee ig net, die durch Copolynierisation von mindeslcns ci- 
nem ethylenisch ungesaitigien Mononier, das mindesiens 55 
eine Hpoxidgruppe int Moleki.il enthall, mil mindestens ei- 
nem weiteren ethylenisch ungescittigren Monomer, das keine 
Epoxidgruppe iiii Molckiil enthali, herstellbar sind. wobei 
mindestens eines der Monomere ein Ester der Acrylsiiure 
Oder Meihacrylsaure isi. Derart ige epoxidgruppenhaltige 60 
Polyacrylatharze sind z. B. bekannT aus EP-A^-299 420, DE- 
B-22 14 6,-SO.DE-B-27 4y 576- US- A-4.09 1.048 und US-A- 
3,781.379), 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesiiiiigie Monomere, die 
keine Iipoxidgruppe im Molekiil enthalien, werden Alkyle- 65 
sierdcr Aeryl- und Mcthacrylsaure, die 1 bis 20 Kohlenstof- 
fatome im Alkylrcsi enthatten, insbesondere Meihylacrylal, 
Methylmeihacrylai. Hthylacrylai. Eihylmethacrylat. Butyl- 
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aery 1 at. liutylmethacry lat. 2-liihvlhe\ylacrvla{ und 2-liihvl- 
hcxylnielhacrylal genanni. Weil ere Beispiele fiir eihvlenisch 
ungesaiiigte Monomere, die keine lipoxidgruppen im Mole- 
kiil enihallcn sind. Saureamide, wie /.. B. Acrvlsiiure- und 
Methacrylsciureamid. vinylaromatische Verbinduni^en, wie 
Styrol. Methylstyrot und Vinylioluol. Niirile. wie Acrylniiril 
und Methacrylniiril, Vinyl- und Vinylidenhalogenide. wie 
Vinylchlorid und VinylidenlUiorid. Vinylesier. wie /.. B. Vi- 
nylaceiat und hydroxylgruppenhaltige Monomere, wie z. B. 
Hy d ro X ye i h y I ac ry 1 a i u nd H ydro x ye t h y I m ei h ac ry I a t . 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylaiharz weisi ubli- 
cherweise ein Ivpcxxidaquivalentgewieht von 400 bis 25()t). 
vor/ugsweise 420 bis 700. ein /ahlenmiitleres Molekularge- 
wichi (gclpermeaiionschr(>maiographisch imter Verwen- 
dung eines Polysiyrolstandards best i mint) von 2.000 bis 
20.tloo. vorzugsweise von 3.000 bis lO.OOO, und eine Glas- 
uhergangsicniperatur (TCJ) von 30 bis 80. vorzugsweise von 
4('J bis 70. besonders bevor/ugt von 40 bis 60'X' auf (gemes- 
sen mit fliite der Differential Scanning Calorimeiric 
(DSC)). Ganz besonders bevor/ugt werden ca. 5(,)"C\ Zum 
Einsaiz konnen auch Gemische aus zwei oder mehr Acrvlat- 
har/en kommen. 

Das epoxidgruppenhallige Polyacrylaiharz kann nach all- 
gcmein gui bekannien Methoden durch Polymeri.sation her- 
gesiellt werden. 

Als Verne tzer kommen a lie aus dem Stand der Technik 
den I Each m an n bekannien Verbindungen in Betrachl. 
Hi erzu zahlen z. B. Carbonsauren, insbeson^tere sesaitiete. 
geradketiige. aliphaiische Dicarbonsiiuren mit 3 bis 20 C- 
Atomen im Molekiil geeignet, z. B. Decan-1.12-disauren. 
Zur Modi lizie rung der Eigenschafien der fen ige n Pulver- 
klarlacke konnen ggf. noch andere Carboxylgruppen enthal- 
lende Verne tzer eingeselzt werden. Als lieispiele hierfiir 
seien gesaiiigie verzweigte oder ungesaiiigte geradketiige 
Di- und Polycarbonsauren sowie Poly me re mit Garboxvl- 
gruppen genannt. 

Eemer sind auch Pulverlacke geeignet, die einen epoxi- 
funkiionellen Vemetzer und ein saurefunkiionelles Binde- 
mittel enihalten. 

Als saurefunkiionelles Bindemiitel sind beispielsweise 
saure Polyacrylatharze geeignet. die durch Copolynierisa- 
tion von mindestens einem ethylenisch ungesiiltigten Mono- 
mer, das mindesiens eine Sauregruppe im Molekul enthall, 
mit mindestens eineni weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomer, das keine Sauregruppe im Molekiil enthall, her- 
stellbar sind. 

Das epoxidgruppenhaltige Bindemitrel bzw. der epoxid- 
gruppenhallige Verneizer und das Carboxyl- bzw. das Bin- 
deniittet werden iiblicherweise in einer solchen Menge ein- 
geselzt, da6 pro Aquivalent Epoxidgruppen 0,5 bis 1,5, vor- 
zugsweise (),75 bis 1.25 Aquivalente Carboxylgruppen vor- 
liegen. Die Menge an vorliegencien Carboxylgruppen kann 
durch Titration mit einer alkoholischen KOH-Losung ermil- 
telt werden. 

ErhndungsgemciB kann das Bindemiitel vinylaromatische 
Verbindungen enthalten, insbesondere Styrol. Um die Ge- 
fahr der RiBbildung zu begrenzen, liegt der Gehali Jedoch 
nichi iiber 35 Gew.-%. Bevorzuel werden 10 bis 25 Gew.- 

%. 

Die festen Pulverlacke enihalten ggf. einen oder mehrere 
geeigneie Kaialysatoren fiir die Aushariung. Geeigneie Ka- 
ialysatoren si ml Phosphoniumsalze organischer oder anor- 
ganischer Sauren. quarterniire Ammoniumverbindungen 
Amine, Imidazol und Imidazolderivate. Die Kaialy.saloren 
werden im allgemeinen in Anieiien von 0.001 (jew.-% bis 
eiwa 2Gew.-'>^. bezogen auf das Gesamtgewicht des Ep- 
oxidharzes und des Vernelzungsmiitels, eingeselzt. 

Beispiele fiir geeigneie Phosphonium-Kaialysatoren sind 
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I:i!ivliriplicnyl[Miosphoniuniiodiil. Htliy I iri phenyl phosphw 
niunichlorid. liihy hriphcnylphosphoniuiinhiocyanut. iiihyl- 
1 ri phc n y I phc.isp Ik) n i iir 1 1 - A LXM ai - 1 {s s i LI sii LI rc k i.i n I p 1 ox . ' 1 c i r a - 
huiylphosphoniLiini^xiid, 'Icirabulylphosphoniumbroiniti 
Ltnd TcirabLilylphosphoniLini-Acciai-l{ssigsaurck()iiipIo,\. 5 
Dicsc sowic vvciicre ecciuncic i^lKxsplioniimi Kaialysaioron 
sind /.. B. hcschncbcn in US-PS 3.477.990 unii US-PS 

(iecitinLMo rniidazol- Kaialysaioron sincl bcispiclswcisc 2- 
Siyrylitiiicla/ot, l-Ik^n/,yl-2-nicihylimida/,oi. 2-(VIcihyliMii- lO 
da/ol und 2-Butylintida?.ol. Diese sovvie woiicre [mida/.ol- 
Kalalysaloren sind /. \l. bcschricbcn in dent bclgischen Pa- 
iciii Nr. 75(>.()93. 

AiiBcrdeni konncn die Tesien Piilvcrlacko ggf. nocli Hills- 
niittcl Lind Additive enihalten. Beispielc hierfiir sind Ver- 15 
laufsniiiicl, Antioxidaniien. UV- Absorber, Radikalfanger, 
Rieselhilten und rinigasungsniinel. wie beispielsweise Ben- 
zoin. 

(jeeignel sind Verlaut'srniitel aulMer Basis von Polyacry- 
laten, Polysiloxanen b/,\v. I-luorverbindungen. 2o 

liinsctzbare Aniioxidaniien sind Reduktionsrniiiel wie 
Ilydrazide und Phosphorverbindiingen sowie Radikalfcinger 

B. 2,6 Di-tert-BuihylphenoL 

Verwendbare IJV- Absorber sind bevor/ugi Tria/ine und 
Ik^n/tri phenol. 2S 

A Is Radikallanger sind 2.2,6,6 Tctranieihytpiperidinder- 
vate einse(/,bar. 

Als weiteren Fk\standieil enihalt die waGrige Koniponenie 
B der Pulverlaekdispersion vvenigsiens einen nichi-ioni- 
sehen Verdicker a). Bevorzugt werden nicht-ionische Asso- .>0 
ziaiiv-Verdicker a) eingesetzt. 

Strukiurnierkmalc soleher Asso/.iaiiv- Verdicker a) sind: 

aa) ein hydrophiles (jerust, das eine ausrcichende 
Wasserlosliehkeil sichersteilt und vS 

ab) hydrophobe Cimppen. die zu einer asso/Jativen 
WechseKvirkung ini wiiGrigen Meciiunt fahig sind. 

Als hydrophobe (iriippen werden beispielsweise langket- 
lige Alkylrestc. wie /. H. Dodceyl-. nexadeeyi- oder Oct a- 40 
decyl-Resie. oder .'Mkarytresic. wie 1^ Octylphenyl- oder 
No n y I phe n yi - Re s i e ei n g esc ( / 1 . 

Als hydrophile (ieruste werden vorzugsweise Polvacrv- 
iaie, C elluloseether oder besonders bevorzugt Polvurethane 
eingeseizt, die die hydrophobe n Gruppen als Polvnierbau- 45 
s lei no enihalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind As hydrophile Geruste 
Polvurethane, die Pol^jherketten als Bausteine enihalten, 
vorzugsweise a us Polyethylenoxid. 

Bei der Synthese Soleher Polyeiherpolyureihane dienen 50 
die Di- und oder Polyisocyanate, bevorzugt aliphatische 
Diisocyanate, besonders bevorzugt ggt". alkylsubstituiertes 
l,6-He\aiiiethylendiisocyanat, zur Verknlipfung der Hydro- 
xy Igruppen- ten ii ini erten Po [yet he rbausieine untereinander 
und zur Verknupfufig der Polyetherbausteine iiiit den hydro-' 55 
phoben Hndgriippenbausteinen. die beispielsweise tuono- 
funktionelle Alkoliole und/oder Amine niii den schon ge- 
nannten langkciiigen Alkylresten oder Aralkylresten sein 
konnen. 

Weiterhin kann die Kotnponente B Katalysatoren, Ver- 6(J 
laul'siiiittel, Aniioxidaniien. UV- Absorber. Radikalfanger 
und Netzniiitel enthalien. Fiii wesentiichcn koninien hierdie 
bereiis fur die Kotnponente A aufgezahlien SlotVe in Be- 
trachl. 

Ferner konnen der Koniponenie B IFilfsstorTe. Hnischiiu- 65 
mungsmiltel. Dispcrsionshillsniiiiel. Biozide. Losungs- und 
Neuiralisationsniitiel zugesetzt sein. 

Als Hnischauinungsniiiiel koiunien bevorzugt inoditi- 



zierlc I\>lysi loxane in Beirachi. 

Dispersionshiirsiniiiel sind z. []. bevcirzugt Aniinoniuni 
bzw. Metal Isaize von l^Mycarboxvlalen. 

Verwemlbare Neuiralisaiionstniiiel sind .Amine, .Ammo- 
niak und [VIeialihydroxide. 

lirMnilung.sgenial.^ vveilerhin bevi,>rzugle Bindciitiliel sind 
hy droxy fun k I ionalisierte Verhindungen. insbesondere Acrv- 
laie. 

Als Vernetzor kommen in ciiescm Pall vorzugsweise blok- 
kierte Isocyanaie in Betracht. Dureh gezielte Koiubi nation 
verse hiedener Poly isoc y anal prapolym ere n mit unierschied- 
lichen Bloekierungsmitiein vvirddie Reakiivitat des Vernet- 
zcrs gegeniibcr ak liven WasserstotVeniliLilienden polynteren 
Bindetiiiiiein so eingestelli werden. daB die lemperaturdil- 
ferenz zwischen Filmbikiung und Verneizung ausreichend 
groB isi. 

Zur Siabilisierung konnen die o.g. Dispergierhilt'smiltel 
Oder Rinulgaioren iin Fall des Finsaizes hydroxyl'unktiona- 
lisierier Acrylate zur Anwendung kommen. Daneben kon- 
nen auch an do re Siotfe verwendet werden. 

Das Bindemitiel und auch der Verneizer durten, damit 
sich die .Applikations- und Filiueigenschanen der Powder- 
Slurry auch nach langerer Fagerung des Materials nicht ver- 
andem. bei Raumtemperaiur wcder untereinander noch mit 
den zugeselzten .Additiven (xler dem als Fosemitiel tungie- 
renden Wusser reagieren. 

Die physikalische Siabililat spiegoit sich iiii Abselz- und 
Agglonierai ions verbal ten der Ilarzpariikel in der waBrigen 
Fosung wieder. Die in der Powder-Slurry vorliegenden 
Feindispersionen aus Fackpulverteilchen beziehungsweise 
die mikronisierten Reaktivpariner haben die o.g. Pariikel- 
groBen (F)(J bis 3000, vorzugsweise 100 bis 2000. beson- 
ders bevorzugt 100 bis lOOO, hoc hs I bevorzugt 200 bis 
700 nm) und Molekulargewichte (1000 bis 20000, vorzugs- 
weise 1000 bis 1(J0{)0. besonders bevorzugt 1500 bis 6000, 
hochsl bevorzugt FSOO bis40()0 g/niol), wobei den Feindi- 
spersionen ohne entsprechende grenzMachenaktive Subslan- 
zen nicht siabil sind und daher ilirc Verarbeilungseigen- 
schafi und das Fackierungsverhalien durch Pariikelowech- 
selwirkungen verliercn wurden. 

In jedem Fall miissen Slabilisatoren folgende liigcnschaf- 
!en aufweisen: 

1. Sie soilen sehr elhzient sein, d. h. kleine Dos ie run- 
gen sollen groRe Mengen an Dispersionsgut siabilisie- 
ren he lien. 

2. Sie sollen eine PTydrophilie autweisen, die sich 
"schalien" laRt, d. h. die wasserliebendcn Gruppen sol- 
len im Festkorper durch chemische Reaktionen in hy- 
drophobe Sirukiurkomponenten um/uwandeln sein. 

3. Sie sollien vom chemisehen Strukturaut'bau tnii 
deni Fackharz vortraglich sein, uin einer Schadigung 
des Higenschaftsprohls durch Entmischung oder un- 
vollstandigen AutFtau vorzubeugen. 

ErhndungsgemaB kommen Emulgatoren auf Polyureth- 
an basis hergestelll durch Coaddition hydrophiler und hydro- 
phober Polyalkohole und Polyester mit Diisocyanaien und 
Aminverlangerung in Betracht, wobei die Stortzusanituen- 
setzung und damit die Amphiphilie, das Molekulargewicht 
und die Anzahl an funkt lone Men Gruppen variierl werden. 
Dabei wird die Amphiphilie aut die spezielle Grenzllaehe 
Fackhar/yWasser derart eingestelli, daB eine eft ek live und 
langzeiistabile Dispersion mil minimalen Mengen an Siabi- 
lisator vollzogen werden kann. Die verbleibenden funktio- 
nellen Gruppen wiederum sind derart zu wahlen. daB sie bei 
der Hariung chemisch in den Lacktilm mit einbezogen wer- 
den und so den Flmulgator "dehydrophilieren". Die An und 
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Monac tier Kom pone men \vm\ variicri unci die Grcn/Jla- 
chciiLikii vital dor cnisichcnctcn Polynicrc in Mode! ten be- 
vviesen. 

Aliemaiiv konnen clureh iiheriragencic Polymerisation in 
lyot roper Phase kurzkeitiiie aiiiphiphile I^olyaerylate aus 
Aerylsaiirc. lithylhexylaerylat. Hydroxyethylaerylat und ci- 
ne m anionischen Conionoiner hergesiellt wcrdcn. Neben 
der Urethaneheniie erlaiiben diese Systemc auch einen "Car- 
bo\y-lipoxy"-2 Koinponenten Strukliiraulbau. 

Die vorliegende Ertindung beiritTt t'erner ein Verfahren 
zur Mcrsteliung einer vvaBrigen Piilverlaekdispersion. Die- 
ses Verfahren ist dadurch gekennzeiehnel, daB Bindeniiitel, 
Vernet/iingsiiiittel. sowie gegebencntalLs Kaialysatoren. 
Ililfsstol't'e und wciiere Additive wie EnigasungsiiiitteL Ver- 
laufsiuitiel. UV- Absorber. Radi kali anger und/oder Aniioxi- 
dantien ggf. nach vorhcriger Mischung in tUissiger Phase in 
eine Dispergiervorrichiung unier Zusatz von Wasser und 
Siabilisatoren gegeben werden. die erhaitene Dispersion ab- 
gekuhh und gegebenenfalls hltriert wird. 

Um eine hohe Misehgiite er/.ielen 7xi konnen, isi es ertin- 
dungswesentlich, iiii Gegensatz zuiu Stand der Teehnik die 
Mischung in llussiger Phase durchzufuhren. Den nachfol- 
gend beschriebenen Hersiellungsalternativen ist detngemaB 
gemcinsam. daB in Abhcingigkeit von der Viskositat der po- 
ly me ren Kon 1 pone n ten diese eniweder als niedrigviskose 
Sekundaremulsionen oder als viskose Harzschinelzen in die 
Dispergieraggregate eingespeist werden. 

Bei der erst en Alternative wird zuniichst durch Zugabe 
von Wasser zur einer organisehen Losung von Bindemittel. 
Verneizer, Netz- und Dispergierniittel eine waBrige Sekun- 
daremulsion hergestelll. Diese wirddann im Hotuogenisator 
bei Driicken im Bereieh von 500-15()(J bar, vorzugsweise 
500 bis 1(X)0 bar durch feine OtTnungen gepreBt, was zu ei- 
ner deut lichen Verringerung der TropfchengroBe und soiiiit 
zu einer groBeren Siabilitiit der Emulsion tuhrt. Das organi- 
sche Loscmitiel wird nachfolgend direkt durch Vakuumde- 
st illation bei niedrigen Temperaturcn von der wiiBrigen 
Phase abgetrenni werden. Die Vorteile dieses Vert'ahrens lie- 
gen in der thenitisch nahezu belastungstVeien Homogenisie- 
rung von Bindemittel und Vernetzer durch Aniosen in orga- 
nise her Phase. 

Bei der zweiten Altemaiive wercien die lliissige Binde- 
mittel- und VernelzerschmeIze in einem ersien Schtilt zu- 
nachsi homogen vcrtiiischi und dann, in einem zweilcn 
Schritt, in tiiissiger Phase fein dispergiert. AnschlieBend 
wird die Bindemittel- Vemetzer-pjuulsion durch Abkiihlen 
in eine Suspension mit festen, fein verteilten Bindeniittel- 
Ver n e r ze r- Part i kc I n • u|ffi r f ii hrt . 

Dazu miissen Bindemittel und Vernetzer aufgeschmolzen 
werden. Je hoher die Temperatur der Schmelze, desto gerin- 
ger die Viskositat, und desto bessere Mischguten sind erziel- 
ban Allerdings muB eine Vernetzungsreaktion ausgeschlos- 
sen werden. Die Vernetzungsreaktion lauft bei hoheren 
Teniperaturen deuitich schneller ab. Daher bestehi nur ein 
enges Temperatur-Zeit-Fenster, in dcm die zur Verfiigung 
slchende Vcrweilzeil bis zum Abkiihlen ausreichend lang 
ist, und gleichzeitig eine gute Dispergierung moglich ist. 
Um dieses moglichst effizient zu nutzen, werden die Binde- 
mittel- und Vernetzerschmelze erst unmittelbar vor der 
Mischzone zusammengefiihrt. 

Die tlussige Mischung wird anschlieBend so fort in Was- 
ser etiiulgiert. Hierbei wird der organisehen Phase und/oder 
dem Wasser ein Emulgator zugeseizt. \n\ Falle des Einsaizes 
eine wiiBrigen Emulgator/Siabilisator-Losung wird unter 
Druck auf eine Temperatur in der Nahe der Mischungstem- 
peratur crwarmt und darin die fliissige Bindemittel- Vernet- 
zer- Mischung emulgiert. 

Mischen und Emulgieren kann in zwei geirennten (' Fij». 



2) oder in einer (Fi^. .>), mehrsiuligen, Maschine realisiert 
werden. Die zweite I,6sung hat aus Vemetzungsgriinden 
deutliche Vorteile. da hier die Verweil/eit bei den hohen 
Teniperaturen minimiert wird. Dazu miis.sen auf einer Welle 
5 unterschiedliche Dispergierleisiungen realisiert werden. die 
waBrige Emu Igator/Stabilisaior- Losung muB nach der 
Mischzone zugetuhrt werden und anschlieBend wirci emul- 
giert. 

Im AnschluB an iiie Dispergierung wird sofori eine Ab- 

10 kuhlung der Dispersion durchgefiihrl. Die AhkiJhlung muB 
dabei so realisiert werden. daB zum einen kein Verkleben 
der dispersen Harzpariikeln aufiritt. zum anderen die Ver- 
weilzeit bis zu detii Zeitpunkt, an dem keine Vernetzungsre- 
aktion mehr statihnden kann, moglichst kurz ist. Dies kann 

t5 z. B. durch Einsaiz eines Wanueiauschers, .'Xbkiihlen durch 
Einspriizen von kaltem Wasser oder durch Verdiisen der 
Emulsion in kalies Wasser erreicht werden. 

Um Vernetzungsreaktionen wahrend tier Misch-, Emul- 
gier- und Abkuhlphase auszuschlieBen. tiiuB die Verweilzeit 

-0 vom Beginn der Misch- bis zum Plnde der Abkuhlphase 
moglichst kurz gehalien werden. Daher werden koniinuierli- 
che Verfahren bevorzugt. Hierfiir werden Maschinen wie 
■ Rotor-Staior-Dispergierapparate (Zahnkolloid- oder NaBro- 
tonniihlen, Zahnkranz-Dispergiermaschinen. Intensivmi- 

25 scher.) sowie i Fig. I ) eingesetzt. 

Diese Maschinen konnen in den in Fig. 2 und 3 gezeigten 
Verschaltungen eingesetzt werden. In Fig. 2 wird der Misch- 
und derZerkleinerungsschritt in zwei untcrschiedlichen Ma- 
schinen vorgenommen. Zunt Mischen kommen Rotor-Sta- 

..^0 tor- Aggregate zum Einsatz. wobei durch Wahl der Verfah- 
rensparameter eine ausreichende Mischintensitat bei gleich- 
zeitig moglichst geringer Hnergie-, d. h. Wciniiezufuhr er- 
reicht wird. Zum anschlicBenden Emulgieren in Wasser 
kann die Bindemittel- Vernetzer-Mischung in Wasser ver- 
5 d Li s t we rde n . We rde n a u s re i c he n de Fe i n he i t e n n i c h i e rre i c h I , 
konnen wiederum Rotor-Stator-Aggregate eingesetzt wer- 
den. Eine weitere Steigerung des lokalen Leistungseintrages 
ist durch Einsatz eines Hochdruckhomogenisators moglich. 
Die vorgestellten Mikronisierungsvarianten fiihren zu lo- 

40 setiiittelfreien Dispersionen tuit den o.g. PartikelgroBen itn 
Bereich von 1 ()(.)•• 3()0f). vorzugsweise HM) bis 2()()0. beson- 
ders bevorzugt lOO his ItXKJ, hochst bevorzugt 2tM)"70O niu 
und sind somit erheblich feinteiliger als die durch NaBmah- 
lung von Pulverlacken nach dem Stand der Teehnik herstell- 

45 barcn wiiBrigen Dispersionen ( Parti kelgroBe 3-20 um). 

Miiiels der Emulsionspolymerisaiion nach dem Stand der 
Teehnik lassen sich zwar feint eilige Polymerdispersionen 
herstellen, diese weisen Jedoch in der Regel sehr hohe Mo- 
lekulargewichie (> 1 00.000 g/tnol) auf. Ein hohes Moleku- 

50 largewichte fiihrt Jedoch zu einer geringeren Diffusionsge- 
schwindigkeii der Polymerteilchen wahrend der Einbrenn- 
phase. wodurch wiederum Verlaufsstorunger im Lackhiin 
resullieren konnen. ErfindungsgemaB liegen jedoch die Mo- 
Ickulargewichte von lOOO bis''20000, bevorzugt 1000 bis 

55 1()000. besonders bevorzugt 150() bis 6(")00, hochst vorzugs- 
weise 1500 bis 4000 g/moL so daB der aufgezeigle Nachteil 
der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit nicht auftriti. 

Die erfindungsgemaBe Pulverlackdispersion liiBt sich als 
pigntentierier Lack oder in Fonu eines Klarlacks als Uber- 

60 zug von Basislacken, vorzugsweise in der Aulomobilindu- 
strie. verwenden. 

Die erIindungsgemaBen Pulverlackdispersionen lassen 
sich mit den aus der I-liissiglacktechnologie bekannten Me- 
thoden autlnringen. Insbesondere konnen sie miitels Spritz- 

65 verfahren aufgebracht werden. Ebenso komiuen elektrosta- 
tisch uniersiuizie Hochrotation oder pneumatische Applika- 
tion in Betracht. 

Die auf die Basislackschicht aufeebrachten Pulverklar- 
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Icjckiiispcrsioncn vvchlcn rciiclmiiBii! vor (1cm liinbrcnncn 
uhi!c!iii'lci. Dies gcscliichi /\vccknial.>ii!crwcisc /.unjchsi bci 
RauiiiicmpcrLJiur und unschlicBomt bci tcichi orhohlcr Tcni- 
pcraiur. In dcr Rc^cl bclruiH die crhohio 'iLMiipcrjiur 40 bis 
7()"(', vor/LiLiswoiso .S() bis > 

Das Ahliiflcn wird I'iir 2 bis 10 Minuicn, vor/iiLiswcisc 4 
bisS iVIinLiicn bci Rauiincnipcraitir dLirch^cl Lihri. I5ci crholi- 
icr 'IcnipcraiLir wird nochiiiuls wahrcml dersclbcn /cit- 
spannc abticliificl. 

Das Fiinbrcnnen kann berciis bci reiiiporaturcn von lO 
130"C durchgcfuhrt wcrdcn. Durchluhrbar isi das liinbren- 
ncn bci 130 bis 180'X'. vor/.ii^svvcisc 133 bis ].S5"('. 



icrZusal/. von W-asscr und Slabilisatorcn cnihiilir 
10. Vcrwcnduny dcr wal.^riijcn Pulvcrlackdispcrsi^.m 
nach cinciii dcr Anspriichc 1 bis .i /.ur Ik^schichliinn 
von Subsiraicn aus Mciall odcr Kunsistot'tcn, vor/.iii!s- 
vvcisc von Auioiuobilkarosscricn. 



Flic r/ii 3 Sc i i ci n ) Zc i c h n u n^c n 



Paicnt anspriichc 

15 

1 . WaBrii:e Pulvcriackdispcrsion cnihalicnd Bindeniii- 
icl. Vcrnci/ungsniiucl, Siabiiisaioren. nnuilgatorcn so- 
wie Hcgcboncnfalls Kaialysaiorcn, niirsstoffc und vvci- 
lerc Additive wie linigasunssniilicL VerlaulsniillcL 
UV- Absorber, l^adikaltanser untl/odcr Aniioxidaniicn 
dadurcli gckenn/eichnct. daB die PariikelgroBe dor 
Pulvcrlackicilchcn iiii Bcreich von 200 bis 1000 nrn. 
vor/.ugsvveise 2O0 bis 600 und das Moleku large vvicht 
/Avischen 1000 und 20 OOO. vorzugswcise 1500 und 
4000g/Miol licgl. _\s 

2. WaBrigc Pulvcriackdispcrsion nach Anspruch l.da- 
durch gckcnn/eichnct, daB als liindcFiiitiel Polvacrvlat- 
, Polyurcihanharze und Aniinoplasthar/c sovvie Hpoxi- 
acrylate /utn liinsaiz konuiien. 

3. WaBrigc Pulvcriackdispcrsion nach Anspruch K da- 30 
durch gckcnn/.eichnet, daB als Bindcniiltcl hydro.w- 
funkiionalisierie Polyniediacrylaie cingesctzi wcrdcn. 

4. Vcrfahren /.ur Flersicllung einer waBrigcn Pulvcr- 
iackdispcrsion nach eincni der Anspriichc 1 bis 3, da- 
durch gckcnn/.eichnct. liaB Bindcniinel, Vemeizungs- 35 
niiitcL sovvie ^cgcbenenfalls Kaialysaiorcn. nilfsstoffe 
und wciiere Addiiive wie F:nigasungstnitieL Verlaufs- 
miiiel. UV- Absorber. Ravlikalfanger und/oder Aniioxi- 
danhen ggt'. nach vtirhcrigcr Mischung in llussiger 
Phase in cine Dispcrgicrvorrichiung unier Zusalz von 40 
Wasser und Siabiiisaioren gcgcbcn wcrdcn. die crhal- 
icne Dispersion abgekiihli und lil inert wird. 

5. Vcrfahren nach Anspruch 4, dadurch gekcnnzeich- 
net, (iaB Roior'Staior-Dispcrgicrapparaien. vorzugs- 
wcisc in Zahnkolloid- oder NaBrotonuuhlen. Zahn- 45 
kranz-Dispcrgierniaschincn. Intcnsivinischcm, oder 
Ilochdruckhomogenisaiorcn durchgefuhrt wird. 

6. Vcrfahren naclj^Mneiu der Anspruche 4 oder 5. da- 
durch gckennzeichnet, daB die Hoinooenisierung bei 
Drucken von 5(jO bis lOiX) bar. vorzugswcise durchge- 50 
fiihn wird. 

7. Vcrfahren nach cineni der Anspruche 4 bis 6. cia- 
durch gekenn/eichnet. daB zuniichsi ein Geinisch ent- 
haltend Bindeniitiel, Vernelzer und ggf. wciierc Addi- 
tive hergestelll und anschlieBcnd das Geniisch in Was- 55 
ser vcrdiisi wird. 

8. Vcrfahren nach einern der AnspriJche 4 bis 7. da- 
durch gckennzeichnet. daB durch Verdiisung der Emul- 
sion in Wasser abgekijhlt wird. 

9. Vcrfahren nach einem der .Anspruche 4 bis 8. da- 60 
durch gckennzeichnet. daB cine mehrsiuhg arbeitende 
Vorrichtung cingescizi wird. die wenigstens cine Siufe 
zur llerstcllung des Gcmischs in llussiger Phase aus 
Bindcmitieln. Vennetzungsmiiieln. sowie gcgebenen- 
falls Kaialysaiorcn. flilfssioffen und wciiere Addiiiven 65 
wie Entgasungsmiitcln. Vcrlaufsmiiteln. UV-Absor- 
bem. Radikalfangern und/oder Antioxidaniien und we- 
nigstens cine Slufe zur Herstcllung der Dispersion un- 
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FIG . 2 : Verfahrensvariante mit getrenntem Misch- und Emulgierschritt 
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FIG .3: Verrahrensvariante mit kombiniertem Misch- und Emulgierschritt 
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